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Polybromierte Diphenylether (PBDE) in tierischen Lebensmitteln
Polybrominated diphenylether (PBDE) in animal food

M. GENSLER

Zusammenfassung

Polybromierte Diphenylether (PBDE) stellen eine dominierende Gruppe der Flammschutz-
mittel dar. Aufgrund ihrer Persistenz und hohen Fettloslichkeit reichern sich PBDE in der
Umwelt und auch in der Nahrungskette an. Dies fiihrt in der Folge zu einer Belastung der
Lebensmittel — am hdchsten bei tierischen Produkten —, welche die Hauptkontaminations-
quelle des Menschen darstellen. Diese Klasse von Kontaminanten birgt fur den Menschen
ein Gefahrenpotenzial, welches — bedingt durch die lange Verweilzeit dieser Kontaminanten
im menschlichen Korper — nur durch Minimierung ihrer Aufnahme reduziert werden kann. Es
ist daher notwendig, einen Uberblick (ber das AusmalR der Kontamination von tierischen
Lebensmitteln zu erlangen. Deshalb wurde eine Analysenmethode entwickelt und evaluiert,
die eine sichere und empfindliche Bestimmung der PBDE-Kongenere in diesen Lebens-
mitteln erlaubt. Mittels dieser Methode erfolgte die Bestimmung der PBDE-Gehalte und
-Muster an 103 Proben verschiedener tierischer Lebensmittel, die einem fir den deutschen
Verbraucher reprasentativen Probenpool entstammten. Die Medianwerte fir den Gesamt-
PBDE-Gehalt (Summenparameter aus den Gehalten der Kongenere BDE 28, 47, 99, 100,
153, 154 und 183) waren 0,77 pyg/kg fur Fisch, 0,36 pg/kg fur Schweine-/Rindfleisch,
0,25 ug/kg fir Hihner-/Putenfleisch, 0,33 pg/kg fur Eier, 0,27 ug/kg fur Butter und 0,42 ug/kg
fur Quark-/Kase-Produkte, wobei die Gehalte fiir Fisch auf Frischmasse und die der Gbrigen
tierischen Lebensmittel auf den Fettgehalt bezogen wurden. Die Ergebnisse belegen deut-
lich, dass Fisch erheblich héher mit PBDE kontaminiert ist als die nicht aquatisch tierischen
Lebensmittel bei gleichzeitig abweichendem Kongenerenmuster. Bei Fisch ist BDE 47
Hauptkongener, wahrend bei den nicht aquatisch tierischen Lebensmitteln BDE 47 und 99
dominieren, bei im Mittel gleicher Gewichtung. In einigen nicht aquatisch tierischen Lebens-
mittelproben wurden sehr hohe Konzentrationen an BDE 183 und 209 gefunden (hot spots).
Die Ergebnisse lassen vermuten, dass die PBDE-Gehalte der Lebensmittel von verschiede-
nen Faktoren wie Tierart, Fettgehalt und spezifische Parameter der Tierhaltung beeinflusst
werden. Die prasentierten Daten sollen als ein deutscher Beitrag in ein geplantes EU-
Monitoring-Projekt einflieen.
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Summary

Polybrominated diphenylethers (PBDE) are an important class in the group of flame retar-
dants. Due to their persistence PBDE accumulate in environment, food chain and finally in
food products, especially in those of animal origin which are the main source of contamina-
tion for humans. This group of contaminants represents a risk for man, which can only be re-
duced by minimisation of uptake. For this purpose an analytical method for the selective and
sensitive determination of PBDE congeners in food was developed and evaluated. With this
method 103 samples of various types of animal food products originating from a pool which
was representative for the German consumer were checked for PBDE-contents and
-patterns. The median values of total PBDE-content (sum of BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154
and 183) were 0.77 ug/kg for fish, 0.36 ug/kg for pork/beef, 0.25 pg/kg for chicken/turkey
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meat, 0.33 pg/kg for egg, 0.27 ug/kg for butter and 0.42 pg/kg for curd/cheese products, re-
lated to fresh weight for fish and to fat content for the other animal food products. Results
clearly demonstrate that fish is considerably higher contaminated with PBDE than non
aquatic animal food showing simultaneously also a differing congener pattern. The main
congener in fish was BDE 47 while in non aquatic food products BDE 47 and 99, respec-
tively, dominated. In some non aquatic food samples extremely high concentrations of BDE
183 and 209 were found (hot spots). Results indicate that PBDE concentrations of food
products are influenced by different factors like animal species, fat content and special
features of animal husbandry. The presented data are to be integrated as a German con-
tribution into a planned EU-monitoring project.

Einleitung

Viele Staaten haben fir Giter des tag-
lichen Gebrauchs strenge Flammschutz-
vorschriften erlassen. Polybromierte Di-
phenylether werden deshalb — als eine
dominierende Gruppe der Flammschutz-
mittel — in einer Vielzahl solcher Produkte,
zum Beispiel in Computern, Fernseh-
geraten, Polstermébeln und Textilien, mit
Gewichtsanteilen bis zu 30 % verwendet
(HALE et al., 2002). Der Einsatz von PBDE
ist von 1970 ausgehend bis in die Gegen-
wart kontinuierlich angestiegen, und der
derzeitige Verbrauch liegt weltweit bei ca.
70000 t jahrlich (BROMINE SCIENCE AND
ENVIRONMENTAL FORUM, 2006).

In der Industrie werden PBDE in Form
dreier Produkte eingesetzt (ALAEE et al.,
2003). Das Penta-Produkt besteht aus
BDE 47, 99, 100, 153 u. 154 (HALE et al.,
2001; SJODIN et al., 1998), das Octa-Pro-
dukt aus verschiedenen hexa- bis nona-
bromierten Kongeneren und das Deka-
Produkt zu ca. 98 % aus dem deka-
bromierten Kongener, BDE 209 (ALAEE et
al., 2003). GemalRl EU-Richtlinie 76/769/
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EEC (24. Novelle/2003/11/EC) vom 06.
Februar 2003 (EUROPAISCHE KOMMIS-
SION, 2003) ist in Europa die Verwendung
und der Handel mit dem Penta- und Octa-
Gemisch wie auch mit Produkten, die
diese Stoffe enthalten, verboten. Somit
wird zurzeit nahezu ausschlie3lich das
Deka-Produkt verwendet.

Bei den PBDE (Abb. 1) existieren 209
Kongenere, die zur Unterscheidung ent-
sprechend der Bromanzahl fortlaufend
nummeriert werden. Relevant bezliglich
Toxizitdt und Vorkommen in der Umwelt
bzw. Nahrungskette sind vor allem 8 Kon-
genere — BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154,
183 und 209 —, auf die auch ein geplantes
EU-Monitoring  fokussiert  (SCIENTIFIC
PANEL ON CONTAMINANTS IN THE FOOD
CHAIN, 2006).

Durch Herstellung, Verarbeitung und
Gebrauch der mit PBDE behandelten
Gegenstande sowie durch Millverbren-
nung und -endlagerung gelangen die
PBDE in die Umwelt. Aufgrund ihrer Lipo-
philie und Persistenz reichern sie sich in
der Nahrungskette an, wodurch auch eine

Br 209 Kongenere

Mono 3

Di 12

Tri 24

Tetra 42

Br Penta 46

Hexa 42

Hepta 24

Octa 12
Br Nona 3
Deca 1

Abb. 1: Chemische Struktur von BDE 209 und Anzahl der Kongenere

bei den einzelnen Bromierungsgraden
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Kontamination des Menschen mdglich
wird. Im Gegensatz zu Dioxinen und PCB,
wo Anwendungsverbote und geeignete
Malnahmen zur Vermeidung eine allmah-
liche Absenkung der Gehalte bewirken,
geht der Trend bei den PBDE-Gehalten
kontinuierlich nach oben. Aufgrund der
langen Halbwertszeiten, v.a. der nieder-
bromierten Kongenere, wird diese Stoff-
gruppe auch noch fir Jahrzehnte Prob-
leme bereiten.

PBDE zeigen bei Aufnahme neurotoxische
Wirkungen, welche zum Beispiel mit
Hyperaktivitdt oder mit Defiziten im Lern-
verhalten einhergehen (ERIKSSON et al.,
2001; ERIKSSON, VIBERG, FISCHER et al.,
2002; ERIKSSON, VIBERG, JAKOBSSON et
al., 2002). Desweiteren treten sie in Inter-
aktion mit dem Schilddrisenhormon-
system (McDONALD, 2002; ZHOU et al.,
2001). Aufgrund dieser nachgewiesenen
Wirkungen auf die Gesundheit des Men-
schen und einer durch ihre Ahnlichkeit zu
den PCB vermuteten, kanzerogenen oder
mutagenen  Wirkung (DE  WINTER-
SORKINA et al., 2006) stellen diese Kon-
taminanten ein erhebliches Gefahren-
potenzial fir den Menschen dar, welches
nur — bedingt durch die lange Verweilzeit
von Jahren im menschlichen Korper
(GEYER et al., 2004) — durch Minimierung
ihrer Aufnahme vermieden werden kann.

Die Hauptbelastungsquelle des Menschen
bezuglich der PBDE stellen Nahrungsmit-
tel dar (SALOMON, 2005; WEBSTER et al.,
2005), wobei das Kontaminationsniveau
bei tierischen Lebensmitteln am hdchsten
ist. Es ist daher dringend notwendig, einen
Uberblick tber den Grad der Belastung
von tierischen Lebensmitteln zu erlangen.
In der hier prasentierten Studie wurden die
PBDE-Gehalte und -Kongenerenverteilun-
gen (fokussiert auf die 8 relevanten Kon-
genere) von 103 Lebensmittelproben tieri-
schen Ursprungs — Produktgruppen waren
Fisch, Schweine-/Rindfleisch, Huhner-/
Putenfleisch, Eier, Butter und Quark/Kase
—, die aus einem fir den deutschen
Verbraucher reprasentativen Probenpool
stammten, mit der von uns entwickelten
Methode bestimmt.

Material und Methoden

Die Lebensmittelproben stammten aus
einem fir den deutschen Verbraucher re-
prasentativen Probenpool, welcher im
Rahmen eines Forschungsvorhabens zur
Statuserhebung von Dioxin- und PCB-
Gehalten in vom Tier stammenden Le-
bensmitteln aus Deutschland generiert
wurde. Das Forschungsprojekt begann im
Jahr 2004, wurde vom Bundesministerium
fur  Erndhrung, Landwirtschaft und
Verbraucherschutz (BMELV) unterstitzt
und vom ehemaligen Institut fir Chemie
und Physik der BfEL, jetzt Arbeitsgruppe
Analytik, MRI, Kulmbach koordiniert.

Die Analysenmethode ist in Abbildung 2
dargestellt. Die homogenisierten Lebens-
mittelproben wurden lyophilisiert und an-
schlielend einer beschleunigten Lésungs-
mittelextraktion (ASE) unterzogen. Die
Extraktionskartuschen wurden mit Lyo-
philisat, Seesand und Trockenmittel ge-
fullt, auRerdem wurden markierte 'C-
Standards zugesetzt. Die Extraktion er-
folgte mittels n-Hexan bei 100 °C und 100
bar Druck. AnschlieRend wurde das Lo6-
sungsmittel im Stickstoffstrom entfernt, der
Extraktionsriickstand in einem Cyclo-
hexan/Ethylacetat-Gemisch gelost und auf
eine mit Bio-beads gefiilite Glassaule auf-
gegeben.

Probe
1
Lyophilisation
1
Beschleunigte Lésungsmittelextraktion (ASE)
1
Gelpermeationchromatographie (GPC)
1
Florisil-Festphase

L}

Gaschromatographie/Massenspektrometrie
Methode: Isotopenverdiinnungsanalyse

Abb. 2: Methode zur Bestimmung der PBDE
in Lebensmitteln
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Die Elution erfolgte mit einem Cyclo-
hexan/Ethylacetat-Gemisch. Vor Eineng-
ung des Eluats mittels Rotationsver-
dampfer wurde 1 ml Toluol zugesetzt. Das
eingeengte Eluat wurde auf eine mit
deaktiviertem Florisil gefullten Festphase
aufgegeben. Die Elution der Festphase er-
folgte mit Toluol. Das Eluat wurde mittels
Rotationsverdampfer eingeengt, in ein
braunes Probengefal} dberfihrt und im
Stickstoffstrom weiter aufkonzentriert. Ab-
schlieBend wurde ein markierter Wieder-
findungsstandard zugesetzt. Diese Losung
wurde zur GC/HRMS-Bestimmung ver-
wendet.

Die GC/HRMS-Bestimmungen wurden mit
einem doppelfokussierenden Sektorfeld-
Massenspektrometer DFS der Fa. Thermo
Electron, welches mit einem Trace-Gas-
chromatographen 2000 gekoppelt war,
durchgefuhrt. Zur Trennung wurde eine
Kapillar-GC-Saule DB5-MS (30 mx
0,25 mm i.d.x0,1 ym Filmdicke) von J&W
Scientific verwendet. Die Ofenanfangs-
temperatur von 70°C wurde 2,0 min
gehalten, dann wurde zunachst mit einer
Rate von 20 °C/min auf 230 °C und an-
schlieRend mit einer Rate von 6 °C/min
auf 330 °C aufgeheizt. Diese Endtempe-
ratur wurde fir 25 min beibehalten. Tra-
gergas war Helium, es wurde ein kon-
stanter Fluss von 1,0 ml/min verwendet.
Die Transferline-Temperatur wurde auf
280 °C gesetzt. Das GC/HRMS-System
wurde im  ElektronenstoR-lonisations-
modus bei einer Auflésung von 10000
(10 % Tal) betrieben. Kalibrierungs- und
Referenzgas war Perfluorkerosin (PFK).
Die lonenquellentemperatur betrug
280 °C, die Elektronenenergie 45 eV. 1 pl
wurde splittlos injiziert, der Splittausgang
blieb 2,0 min geschlossen. Identifizierung
und Quantifizierung der PBDE-Kongenere
erfolgten Uber Retentionszeit und spezifi-
sche Massen.

Die Methode wurde durch Uberpriifung
entsprechender analytischer Parameter,
durch Untersuchung von Referenzmateri-
alien und durch Teilnahme an einem Ring-
versuch evaluiert.
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Ergebnisse und Diskussion

Jede der drei Varianten der Methoden-
evaluierung (analytische Parameter, Refe-
renzmaterialien und Ringversuch) zeigte,
dass mit der entwickelten Methode die
empfindliche und sichere Bestimmung der
BDE-Kongenere 28, 47, 99, 100, 153, 154
und 183 mdglich ist, fir BDE 209 muss
eine weitere Optimierung der Methode
hinsichtlich einer empfindlicheren Bestim-
mung erfolgen, woflir primar eine weitere
Absenkung des Methodenblindwerts not-
wendig ist. Mit der Methode wurden die
PBDE-Gehalte und -Kongenerenverteilun-
gen von 103 Proben verschiedener tieri-
scher Lebensmittel bestimmt.

PBDE-Gehalte und -Kongeneren-
verteilungen in tierischen Lebensmitteln

Das Lebensmittel-Screening sollte einen
Uberblick Gber PBDE-Kontaminationen bei
in Deutschland konsumierten tierischen
Erzeugnissen verschaffen. Dazu wurden
von Experten aus den jeweiligen Berei-
chen ca. 20 Proben jeder Produktkatego-
rie, die eine moglichst hohe Aussagekraft
gewahrleisten, aus einem fur den deut-
schen Verbraucher reprasentativen Pro-
benpool ausgewahlt. Im Einzelnen wurden
24 Fischproben, 18 Schweine- und Rind-
fleischproben, 12 Huhn- und Putenfleisch-
proben, 24 Eiproben, 15 Butter- und 10
Quark- bzw. Kaseproben untersucht.

Der Medianwert fir den Gesamt-PBDE-
Gehalt — Summenparameter aus den Ge-
halten von BDE 28, 47, 99, 100, 153, 154
und 183 — lag fir Fisch bei 0,77 ug/kg, far
Schweine-/Rindfleisch bei 0,36 pg/kg, fur
Huhn-/Putenfleisch bei 0,25 ug/kg, fur Eier
bei 0,33 pg/kg, fur Butter bei 0,27 ug/kg
und fir Quark-/Kaseprodukte bei 0,42
Mg/kg, wobei der Gehalt fiur Fisch auf
Frischmasse und fir die Ubrigen Produkt-
gruppen auf den Fettgehalt bezogen
wurde (Abb. 3). Fisch wies neben dem
héchsten mittleren Kontaminationsniveau
auch die grofite Streubreite beim Gesamt-
PBDE-Gehalt auf. Die geringste Variation
des PBDE-Gehaltes fand sich bei Butter.
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Abb. 3: Box-Whisker-Plots der Gesamt-PBDE-Gehalte (XBDE 28-183) verschiedener untersuchter
Lebensmittelgruppen, bezogen auf den Fettgehalt fir Schwein/Rind, Huhn/Pute, Ei, Butter,
Kase und bezogen auf Frischmasse fiir Fisch
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Abb. 4: Mittel- und Medianwerte des Gesamt-PBDE-Gehaltes (XBDE 28-183) in verschiedenen
tierischen Lebensmitteln, bezogen auf Frischmasse, und entsprechende Kongeneren-
verteilungen, bezogen auf BDE 47 (100 %) (oberes Diagramm)
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Gemaly Definition entsprechend EU-Ver-
ordnung 1881/2006 vom 19. Dezember
2006 (EU-Kommission, 2006) werden die
Gehalte entsprechender Kontaminanten
bei tierischen Lebensmitteln, ausgenom-
men Fisch, auf den Fettgehalt bezogen.
Zum besseren Vergleich der Kontaminati-
onsniveaus der einzelnen Produktgruppen
wurden in Abbildung 4 jedoch die Median-
und Mittelwerte aller Lebensmittelgruppen
auf Frischmasse bezogen.

Die Ergebnisse demonstrieren, dass Fisch
erheblich starker kontaminiert war — im
Mittel um Faktor 20 gegeniber nicht
aquatisch tierischen Fleischarten und um
Faktor 3-15 gegeniber nicht aquatisch tie-
rischen Sekundarprodukten — als die Ubri-
gen untersuchten Lebensmittelgruppen.
Bei den nicht aquatisch tierischen Le-
bensmitteln war Butter um den Faktor 5
und Ei um den Faktor 2 hdher belastet als
Schweine-/Rindfleisch, Huhn-/Putenfleisch
und Quark-/Kaseprodukte, die nahezu
identische Medianwerte aufwiesen.

Das Kongenerenmuster — jeweils gemittelt
Uber alle untersuchten Proben der jeweili-

gen Produktgruppe — von Fisch unter-
schied sich gravierend von denen der an-
deren tierischen Lebensmittel, die einan-
der sehr ahnlich waren (Abb. 4). Haupt-
kongener bei Fisch war BDE 47, wahrend
die Anteile der Ubrigen Kongenere unter
40 % relativ zu diesem lagen, mit hdchster
Gewichtung von BDE 100 und 99. Die
.gemittelten” Muster der nicht aquatisch
tierischen Lebensmittel wichen vom
,Fischmuster” v.a. durch einen erhohten
BDE 99-Anteil, der in etwa dem von BDE
47 entsprach, ab. Gleichzeitig waren BDE
153 und 183 hoher gewichtet, insbeson-
dere bei Schweine-/Rindfleisch und Eiern.
In Einzelproben gab es aber zum Teil
starke Abweichungen vom ,mittleren®
Muster, v.a. in Bezug auf BDE 183, ge-
zeigt flir Schweine- und Rindfleisch in Ab-
bildung 5. In den nicht aquatisch tierischen
Lebensmitteln scheinen im Vergleich zu
Fisch die héherbromierten (>hexa) relativ
zu den niederbromierten Kongeneren
(£penta) hoher gewichtet zu sein. Diese
Daten werden auch durch andere Studien
unterstitzt (GOMARA et al., 2006; BOCIO
et al., 2003; HOOPER et al., 2007).
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Abb. 5: PBDE-Kongenerenverteilungen in einzelnen Schweine- (S1-S15) und Rindfleischproben
(R1-R3), bezogen auf BDE 47 (100 %), und entsprechende gemittelte Verteilung tber alle

Proben (kleines Diagramm)
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Abb. 6: PBDE-Gehalte und -Kongenerenverteilungen fir unterschiedliche Regionen,

differenziert nach Fischart

Die bisherigen Daten lassen, jedoch unter
Zugrundelegung nur geringer Probenzah-
len, vermuten, dass bei Fisch sowohl die
Herkunft als auch die Fischspezies — ver-
mutlich bedingt durch den entsprechenden
Fettgehalt — Einfluss auf den PBDE-Gehalt
nehmen (Abb. 6). So scheint z.B. Heilbutt
als auch Rotbarsch der Shetland-Region
starker mit PBDE belastet zu sein als
die entsprechenden Fischarten aus der
Gronland-Region. Gleichzeitig deuten die
Ergebnisse darauf hin, dass Heilbutt aus
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beiden Regionen héher kontaminiert ist als
der entsprechende Rotbarsch. Heilbutt
weist dabei mit ca. 11 % einen erheblich
héheren Fettgehalt auf als Rotbarsch mit
ca. 1%. Eine Korrelation bei Fisch zwi-
schen Fettgehalt und Kontaminationslevel
wurde auch schon von anderen For-
schungsgruppen vermutet (BOCIO et al.,
2003; TITTLEMIER et al., 2004; LOHMANN
et al., 2006; GOMARA et al., 2006; MARC-
HAND et al., 2006; SIROT et al., 2006).

Boden (n=6) Kafig (n=13)

Abb. 7: Mittlere PBDE-Gehalte (£BDE 28-183) und -Kongenerenverteilungen (bezogen auf BDE
47 (100 %) kleines Diagramm) verschiedener Eierproben, differenziert nach Haltungsform

der Legehennen

265



Gensler, M. (2008) Mitteilungsblatt der Fleischforschung Kulmbach 47, Nr. 182

Fur die anderen Lebensmittelgruppen las-
sen die Daten nicht auf Herkunftseffekte
innerhalb Deutschlands schliellen. Wei-
terhin lieferten die Daten keinen Hinweis
auf speziesspezifische Unterschiede in
Gehalt und Muster zwischen Schwein und
Rind als auch Huhn und Pute. Jedoch
scheint bei Eiern die Haltungsform der
Legehennen Einfluss auf PBDE-Gehalt
und -Muster zu nehmen (Abb. 7). Eier von
Hennen aus biologischer Haltung und
Freilandhaltung wiesen gemal dieser
Studie im Mittel niedrigere PBDE-Gehalte
auf als solche von Hennen aus Boden-
und Kafighaltung. Letztgenannte zeigten
ebenfalls im Mittel erhéhte BDE 183-
Anteile. BDE 183 - das Hauptkongener
des Octa-Gemisches — wies bezlglich des
Gehaltes bei Eiern eine erheblich grélere
Schwankungsbreite auf als die Ubrigen
Kongenere (Abb. 8). Die Schwankungs-
breite des Gesamt-PBDE-Ghaltes (2
PBDE, Abb. 8) ist Uberwiegend auf die
Variation des Kongeners BDE 183 zuruck-
zufuhren. Erhdhte Gehalte dieser Konta-
minante fanden sich auch in einzelnen
Schweine-, Huhner- und Putenfleisch-
proben. Dies deutet daraufhin, dass der
Eintrag dieses Kongeners in Tierpopulati-
onen auf spezifische Faktoren bei der
Tierhaltung (Futter, ,Umgebung®) bedingt
zu sein scheint. Nahere Aussagen hierzu
konnen derzeit aufgrund der vorliegenden
Datenbasis jedoch nicht getroffen werden.
Hierzu muss eine konkret auf dieses Prob-
lem abgestellte Probenakquirierung erfol-
gen.

Bei Milchprodukten sind die Kongeneren-
muster von Quark-, Schnitt- und Hartkase
identisch, unterscheiden sich aber von
dem der Butterproben durch einen gerin-
geren BDE 99- und BDE 153-Anteil
(Abb. 4). Der PBDE-Gehalt von Schnitt-
und Hartkdse (n=5) ist im Vergleich zu
dem der verschiedenen Quarksorten
(n=5) jedoch hoéher. Der Grund hierflr
kénnte — wie bei Fisch — in einer Korrela-
tion des Kontaminationslevels zum Fett-
gehalt begrindet sein — der Fettgehalt ist
bei Schnitt- und Hartkdse erheblich hdher
als bei Quarkprodukten. Die PBDE-Be-
lastung von Butter ist, bezogen auf Fett,
niedriger, bei Bezug auf Frischmasse
héher als die von Kase. An diesem Bei-
spiel wird deutlich, dass die jeweilige Be-
zugsgroéle bei Vergleichen von Kontami-
nationsniveaus von entscheidender Be-
deutung ist. Zur Abschatzung des Beitrags
der einzelnen Lebensmittel zur Human-
belastung mit diesen Kontaminanten ist
ein Bezug auf Frischmasse sinnvoll.

Die Ergebnisse dieser Studie lassen ver-
muten, dass das Kongenerenmuster des
.Erzeugertieres (z. B. Huhn, Rind) in
Folgeprodukte (z. B. Ei, Milch) Ubertragen
wird, dargestellt fur Huhn/Ei in Abbil-
dung 9). Es wird deutlich, dass die
Kongenerenmuster von Huhnerfleisch und
Eiern einander sehr ahnlich sind. Eine
noch starkere Annaherung beider Muster
wirde vermutlich die Untersuchung von
Fleisch und Eiern desselben Huhns be-
wirken.

1,4 4

1.2 9| Maximum = Minimum + Mittelwert

1,0 4

0,8

0,6

0.4 A
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0.2 4
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l 0,14 l 0.12 l
003 [
0.0 _U,D:I ; & ; ; Py 0;0‘1 0!0‘4
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Abb. 8: Mittlere Gehalte einzelner
PBDE-Kongenere und
mittlerer Gesamt-PBDE-
Gehalt (ZBDE 28-183) mit
entsprechenden Variations-
bereichen bei Eiern (n=24)
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(n=10) und Ei (n=24)

BDE 209 - das einzige PBDE-Produkt,
dessen Einsatz aktuell in der EU noch er-
laubt ist — wurde in dieser Studie nicht in
die Berechnung des Gesamt-PBDE-Ge-
haltes einbezogen. Der Grund hierfiir liegt
in der zurzeit noch erheblich schlechteren
Sensitivitdt der entwickelten Methode flr
dieses Kongener im Vergleich zu den an-
deren Kongeneren. Aktuelle Ringversuche
zeigen, dass die sensitive und korrekte
Bestimmung des Dekakongeners gegen-
wartig noch eine generelle, labortbergrei-
fende Problematik darstellt. Mit der hier
prasentierten Methode ist es aber den-
noch moglich, Abschatzungen hoher BDE
209-Gehalte (abhangig von der Matrix > 2-
3 ug/kg) vorzunehmen. Die Ergebnisse
zeigen, dass das Dekakongener nicht ge-
nerell im genannten Konzentrations-
bereich prasent ist, aber sporadisch Pro-
ben gefunden werden, die sehr hohe Ge-
halte — im Vergleich zu den Ubrigen
PBDE-Kongeneren — an BDE 209 aufwei-
sen (Hochster Gehalt einer Probe in dieser
Studie: 13 pg/kg). Solche ,hoch belaste-
ten Proben fanden sich bei den Lebens-
mittelgruppen Ei und Butter. Die Ergeb-
nisse deuten daraufhin, dass BDE 209
nicht ubiquitar in hohen Konzentrationen in
der Umwelt oder im Futter der Tiere vor-
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handen ist, dass aber vereinzelt Orte
(Punktquellen) vermutet werden konnen,
die immense Belastungen mit dem Deka-
kongener aufweisen missen. Obwohl
zurzeit BDE 209 noch als relativ un-
kritische Verbindung angesehen wird,
bleibt zu bedenken, dass das Deka-
kongener sowohl von Tieren resorbiert als
auch zu toxischeren niederbromierten
Kongeneren abgebaut werden kann
(STAPLETON et al., 2006; STAPLETON et
al., 2004).

Die Ergebnisse dieser Studie deuten dar-
auf hin, dass bei den nicht aquatisch tieri-
schen Lebensmitteln oftmals Einflisse
wirksam werden, die in ,speziellen Fakto-
ren“ der Tierhaltung begriindet sein mis-
sen (Umgebung, Futter des Tieres) und zu
einer teilweisen, sehr starken Belastung
mit einzelnen PBDE-Kongeneren und so-
mit zu von einander abweichenden Kon-
generenmustern bei Proben innerhalb ei-
ner Produktkategorie fihren. Im Gegen-
satz hierzu ist das Muster bei allen Fisch-
proben aus Deutschland sehr ahnlich. Der
Grund hierflr sollte darin liegen, dass
PBDE aktuell noch in ,Gegenstdnden des
taglichen Gebrauchs — und zwar abhan-
gig vom Produkt in unterschiedlichen ,in-
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dustriellen” Mischungen — Verwendung
finden, die gegebenenfalls auch in der
Umgebung von Tieren benutzt werden und
in der Folge zu einer Kontamination des
betreffenden Tieres fliihren kdnnen.

Die hier vorgestellten Daten sollen als
deutscher Beitrag in ein geplantes EU-
Monitoring-Projekt einflieRen und dazu
beitragen aus einem dann noch wesentlich
grolkeren Datensatz genauere Schlussfol-
gerungen hinsichtlich der Belastung tieri-
scher Lebensmittel mit PBDE zu ziehen.

Ausblick

Es ware sinnvoll die vorhandenen Daten
um PBDE-Kontaminationswerte flr ver-
arbeitete Produkte der schon analysierten
Lebensmittelgruppen zu erweitern, um zu
Uberprufen, ob eine Verringerung der Kon-
taminantenkonzentration bei Verarbeitung
erfolgt oder ob z.B. Sekundarkontamina-
tionen bei der Verarbeitung eingebracht
werden, die dann in der Folge zu einer
Erhdhung der PBDE-Konzentrationen fuh-
ren. In diesem Zusammenhang sollte die
Methode nochmals beziiglich der Sen-
sitivitat fir BDE 209 optimiert werden,
woflr primar eine weitere Absenkung des
entsprechenden Methodenblindwertes not-
wendig ist. Mit einer fir das Dekakongener
entsprechend sensitiven Methode sollten
dann die Ursachen fir sporadisch auf-
tretende Hochkontaminationen mit dieser
Kontaminante erforscht werden. Eine ent-
sprechende  Ursachenforschung ware
auch fir auftretende Hochkontaminationen
mit BDE 183 anzuraten.

SchlieBlich sollte das bromierte Flamm-
schutzmittel Hexabromcyclododecan
(HBCD) in die bestehende Analysen-
methode integriert werden, da diese Ver-
bindung immer starker an Relevanz ge-
winnt und in Europa schon in hdherer
Menge eingesetzt wird als BDE 209. Fir
dieses Flammschutzmittel wurden neuro-
toxische Wirkungen als auch Toxizitat
durch Interaktion mit dem Schilddrisen-
hormonsystem nachgewiesen. Die Ver-
bindung steht auBerdem im Verdacht eine
nicht mutagene Induktion von Krebs zu
bewirken (COVACI et al., 2006).
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